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Alerting Abstract DE A 

A new polysaccharide carbonate of formula (I) is claimed. A = monosaccharide unit; R = 1-18C (cyclo)aliphatic gp. 
7-12C aryl-aliphatic gp. or 6-12C aromatic gp. opt substd. by halogen, N02, Ph, COORl, ORl or a 1-6C aliphatic 



gp.; Rl = 1 -4C alkyl; x = 0,5-3 ,0. The polysaccharide carbonate has max. solubility in CHC13 or 20 wt.% at 20 
deg.C, and not more than 30% of the carbonate gps. are cyclic. Pref. R = Ph; x = 1-3; A = a hexose or pentose unit, 

opt linked to cellulose or a cellulose deriv. 

In the prepn. of (I) a polysaccharide is reacted in heterogeneous phase, opt. after pre-treatment with a base, and in 
presence of water, with an ester of carbonic acid, esp. of formula X-COOR, and partic. an ester of chlorocarbonic 
acid. X = Br, an azole, esp, triazole, imidazole or pytidinium or pref. CI. 

USE - (I) are raw materials for prepn. of further derivs., e.g. carbamates or basic polysaccharide urethanamines, or 
can be used to fix catalytically. active substances, e.g. enzymes. Reaction with- poly amines converts (I) to basic 
polysaccharides suitable as basic ion-exchangers. Cationic polysaccharides are used as filters for medical filters, as 
aids in paper mfr., as additives to cosmetic cleaning compsns., and as ftocculants for clearing waste water. @C7pp 
Dwg,No.O/0)@ 

Equivalent Alerting Abstract US A 

New polysaccharide carbonates contain - repeat units of formula (I), where A = monosaccharide unit; R = 1-1 8C 
(cyclo)aliphatic, 7-12C araliphatic, 6-12C aromatic opt. substd. by halogen, N02, phenyl, GOORl, ORl or 6-12C 
aromatic substd. by 1-6C aliphatic; Rl = 1-4C alkyl;. x = 0.5-3. At most, 20% (I) are soluble in CHC13 at 20 deg.C 
and max. 30% of carbonate gps. are cyclic. 

Pref, R = methyl, ethyl, phenyl, chlorophenyl nitrophenyl, naphtliyl, and x = 1-3. Pref. A = hexose or pentose unit. 
Pref, A units are attaclied to cellulose (derivs,). 

USE/ADVANTAGE - Highly substd. polysaccharide polycarbonates are produced in a heterogeneous phase, car use 
in carbonate prodn. and engine fixing, @(6pp)@ 

Title Terms /Index Terms/Additional Words: NEW; POLYSACCHARIDE; CARBONATE; LOW; SOLUBLE ; 
CHLOROFORM; FORMING; CARBAMATE; FIX; ENZYME 
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5) Kohlehsaureester von Polysaochariden und Verfahren zu Ihrer Herstellung 

Noue Polysaccharidoarbonate werden durch Acylierung 
von Polysaccharidan mit KohtensSureestern hergestellt und 
weissn Subatttutionserade von vorzugsweise 0,5 bis 3 auf. 
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Beschretbung 

Die vorEiegende Erfindung betrifft neue Kohlensau- 
reester von Polysacchariden mit einem Substitutions- 
grad (DS) von 0,5 und groCer und Verfahren zii ihrer 
Herstellung. 

KohlensSureester von Polysacchariden sind imeres- 
sante Ausgangsprodukte zur Herstellung weiterer mo- 
difizierter Polysaccharide, besonders von Carbamaten 
mitunterschiedlichen Eigenschaften. Eine besonders ak- 
tueile Verwendung finden sie zur Herstellung von De- 
pots ftir bioaktive Materialien (vgl. Makromoi. Chera 
186. 17-29 (1985)) und zur Fixierung von Enzymen fur 
die DurchfOhrung enzymatischer Reaktionen in hetero- 
gener Phase (vgl. z.B. J.C.S. Perkin I 1974, 757 - 762 Oder 
Biochemistry Internat. 4 (1982) 629 - 635). Darum hat es 
nicht an BemQhungen gefehlt, Kohlensaurcester ver- 
schiedener Poiysaccharide herzostellen. Far die getiann- 
ten Anwendungeti, besonders die Fixierung von Enzy- 
men isi ein hoher DS wUnschenswert, damit cine hohe 
Enzymdichte am Polysaocharid, hohe Aktivitat und ge- 
ringe Kataiysacorvoiumina fur die enzymatischen Reak- 
tionen gewahrleistetsind. 

Der uberwiegende Teil der bislierigen Verfahren ar- 
beitet in homogener F>hase, also. mit geldstem Polysac-' 
chartd, wobei in der Regel nur niedrig suBstituierte 
Polysaccharide erhalten werden. Daruber htnaus bringt 
die Urasetzung in homogener Phase wegen der haufig 
sehr hohen Viskositat solcher Losungen und der daher 
notwendigen Verwendung riesiger Mengen an L6- 
sungsraitteln bei der Reaktion und Ausfallung der um- 
gesetzten Polytneren groBe Problenne mit sich.. 

Nach E. Heuser und F. Schneider. Ber, deut. chem. 
Ges, 57, 1389-1392 (1924) soil man durch homogene 
Reaktion von aus Viskose gewonnener Hydrocellulose 
in 8%igef Natronlauge eine Methyloarbonatccllulose 
mit einem DS von maximal 2 erhalten, der aber wegen 
der Anwesenheit der verseifenden Natronlauge cin Zu- 
falisergebnis und nicht reproduzierbar isL Die Ausbeu- 
len liegen immer unter 20%. Damit ist dieses Verfahren 
als vollig unbrauchbar einzustufen. 

In LSsungen von Dimethylsulfoxid lassen sich Starke, 
Dextrin und Dexiran (Carbohydrate Research 8 (1968), 
266-274) bis zu einem maximalen DS von 0,4 in Carbo- 
nat-Polysaccharide uberfiihren. Heterogene Umsetzun- 
gen von Cellulose in Dimethylsulfoxid oder Dimethyl- 
formamid fiih,ren nach Carbohydrate Research 17 
(1971), 471-4 aufgrund spektroskopischer Analysen zu 
einem DS um 0,5. Der nach Umsetzung des Carbonats 
mit NH3 zum Carbama! zu ermittelnde Stickstoffwert 
von 0,8 laBt allerdings einen wesentlich geringeren DS 
von < 0,2vermuten. 

1 n J.CS. Perkin 1 1 973, 2293 - 2299 wird berichtet, daU 
makropordse Cellulose ebenfaJls in einer Suspension in 
Dimethylsulfoxid nad) Umsetzung mit Chlofkohlensau- 
reethylester zu einem Cellulosecarbonat von DS < 0*5 
fahrt (errechnet aus der max.imalen NHs-Aufnahme 3 
mmot/g.Matrbt). 

Dextrane iassen sich in einer Liisung von Dlmethyl- 
formamid, die LiCl enthalt, mit Chlorkohlensaureethyl- 
oder -butyiester in Gegenwart verschiedener Basen 
hoch substituieren bis zu einem DS von 3,0, s. Makro- 
moi. Chemie (1985) 17-29, der allerdings aus spektro- 
skopischen Daten errechnet wurde. Die Angaben des 
Carbonatgehahes in MoI-% lassen allerdings auf we- 
sentlich geringere Substitutionsgrade im Bereich von 
maximal 1,5 schlieBen. In dieser Publikation wird darauf 
hingewiesen, daB die Reaktionsgeschwtndigkeit und der 
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Substitutionsgrad von der BasizitSt der verwendeten 
Hilfsbase abhangt Dentnach werden die besten Ergeb- 
nisse mil Triethylamin erhalten, Trotz der hohen Substi- 
tutionsgrade ist dieses Verfahren aus den e.g. Griinden 
5 wegen des kompiexen Losungsmitlelgemisches und der 
damit verbundenen schwierigen Aufarbeitung fur tech- 
nische Zwecke ungeeignet. AuBerdem erfolgt unierden 
Reaktionsbedingungen eine Zersetzung der Acylhaio- 
genide. 

10 Verwendet man aromatische Chlorkohlensaureester, 
z.B, den p-Nitrophenylester, und arbeitet in Dimethyl- 
sulfoxid als Losungsmittel fur Dextran, so findet man 
einen wesentlich geringeren DS von ca. 0,3, wie sich aus 
der prozentualen Aktivierung von max, 30% (Anzah! 
IS der Carbonatgruppen pro 100 AnhydrogiukoseeinheS- 
ten) errechnet AuBerdem zeigt sich, dafl die Anzahl der 
Carbonatgruppen wahrend der Reaktion durch ein Ma- 
ximum verlaaft, also die Carbonatgruppe unter den Re- 
aktionsbedmgungen nicht bestandig ist (Makromoi. 
20 Chem. 1 86, 2455 bis 2460 ( 1 985)). 

Ahntiches gilt fUr Umsetzungen mit aromatisehen 
Chlorkohlens&ureestern an getformiger Sepharose, die 
in trockenem Pyridin/ Aceton-Gemisch suspendiert wird 
(Biochemistry International 4 (1982), 629 - 635). Man er- 
25 halt nur einen gerin gen DS bis zu 0,2S (errechnet aus der 
Angabe von max. f,8 mmol aktiven Gruppen prog Poly- 

Nach dem derzeitigen Stand ist kein Verfahren ver- 
- fijgbiir, nach dem man in heterogener Phase, d,h. bei 
30 relativ . hoher Konzentration an Poiysacchariri unter 
Vermeidung von hochviskosen Losungen hoch-snbstitu- 
ierte Polysaccharid-Carbonate herstdlen konnte, insbe- 
sondere fehlen Verfahren zur Herstellung von hochsub- 
stituierten, aromatisehen Polysaccharid-Carbonaten, die 
35 verschicdcn reaktive Carbonatbindungen aufweisen 
und fiir weitere Substltutionsreaktionen besonders ge- 
eignet sind. Nichtdestoweniger besEeht ein hohes tech- 
nisches Interesse an derartigen Polymeren (Carboh- 
ydrate Research 26 (1973), 401 bis 408, S.402 und 407), 
40 Aufgabe der Erfindung wares, neue hochsubstituierte 
Polysaccharidcarbonate bereitzustellen, 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polysaccharid- 
carbonate mit wiederkehrenden Einheiten der Formel 1 




50 worinbedeutcn 

A eine Monosaccharideinheit, 

R einen aliphatischenoder cycloaiiphatischen Rest mit 1 
bis 18 C-Atomen, einen araliphatischen Rest mit 7 bis 12 
C-Atomen, einen gegebenenfails mit Halogen, NOj, 
55 Phenyl, COOR', OR' oder einen mit einem Cj -Cs-AIi- 
phaten substituierten aromatisehen Rest mit 6 bis 12 
C-Atomen, 
■ R> AlkyI mit I bis 4 C-Atomen, 
*-eine Zahlvor 0.5 bis 3,0, 
60 In einer bevorzugten Ausftihrungsform bedeuten: 
R einen atiphatischen Rest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 
aromatisehen Rest mit 6 bis 10 C-Atomen, gegebenen- 
fails substiwiert mit CI, CHj, NO2. OCH3 und COOCH3 
und 

65 X- eine Zahl von 0,8 bis 3,0, 

A eine Monosaccharldetnheit abgeleitet von einer He- 
xose oder Pentose, 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform be- 
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Phenyl. Chlorphenyl, Nitrophenyl und 



R^Ch"', C2H5 
Naphthyi und 
jreineZahl von 1,0 bis 3,0, 
insbesondere 
R Phenyl und 
A^eineZah! von 1,0 bis 3,0, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein 
Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbona- 
ten durch Umsetzung von Potysacchariden mit Kohlen- 
saureesterti, vorzugsweise Chlorkohlensaureester, in 
Gegenwart einer Base, dadurch gekennzeichnet, daS 
man das PoIysaccKarid in beterogener Phase gegebe- 
nenfalls nach Vorbehandlung mit der Base in Gegen- 
wart von vorzugsweise mindestens 0,5 Gew,-% Feudi- 
tegehalt, bezogen auf das Poiysaccharid, mit Kohlensau- 
reester bei Temperaturen zwischen vorzugsweise 10 
und 120''C vorzugsweise mindestens 3 Stunden reagie- 
renlaSt. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Poiysaccharid - 
carbonate hergestellt durch Aoylierung von Polysaccha- 
riden mit Kohlensaureestern in Gegenwart einer Base 
in heterogener Phase, dadurch geliennzeichnet, daU die 
Polys accharidcarbon ate einen Substitutionsgrad von 
0,5 — 3,0 bezogen auf die Monosaccharideinheit aufwei- 
sen, die Polysaccharidcarbonate bei 20''C zu maximal 20 
■ Gew,'% in Chloroform loslich sind und das von den 
Carbonatgruppert maximal 30% bevorzugt maximal 
20% besonders bevorzugt maximal 10% cyclischsind. 



droxyeihylcellulose, HydroxypropylccUulose, Carbox- 
ymethylcelltilose und deren Salze und Starke. 

Geeignete Kohlensaureestcr sind insbesondere boI- 
che der allgemeinen Formel 



li 

-C— O- 



R (II) 



worin bedeuten 

R wie bei der Formel (I) angegeben, 
X. Brom, Azo!, insbesondere Triazol, Imidazo!, Pyridini- 
um, insbesondere Chior. 
15 Geeignete Basen fur die Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Polysaccharid-Carbonate sind lertiare Stiok- 
stoffbasen aus der aiiphatischen, aromatischen und he- 
terocyclischen Reihc wie Trimelhylamin, Tricthylamin, 
Tributylamin, Diitiethyl-cyclohexylamin, Diisopropyl- 
20 ethylamin. Dicyctbhexyl-methylamin, Dimethyl-,/S-met- 
hoxyethylamin, N.N.N'.N'-Tetrameihylethylendiamtn, 
N,N,N',N'-Tetrannethyl-/S,^-diamino-diethylether, 
N,N'-Dimethylpiperazin, N-Methyl-morpholin und Dia- 
zabicyclooctan, N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, 
25 N,N,N',N'-Tetramethyldiaminoben2ol, N,N-Dimelhyl- 
toiuidin, N.N-Diethylxylidin, N.N-Dimethylanisidin und 
N-Pheny!morpholin, Pyrazol, N-A.lkylpyrazol, Imidazof, 
N-Methylimidazol, Triazol, N-Elhyltriazot, N,N-Dime- 
thylamino-imidazol, N,N-Diethylamino-iriazol, Pyridin, 
Nach'dem Stand der Technik muB dies in mehr als 30 «-,/?-. r-Picolin, die Lutidine, Collidin, EthjI-methylpyri- 
einer Hinsicht uberraschen: Zuniichst sind selbst ir, ho- dine, N.N-Dialkylaminopyndme wie N,N.Dimethyl- 
mogener Losung voti Polysacchariden nur in Ausnah- 4-aminopyridin, Chinolm, Methylchifiolm und Isochmo- 
mefallenhoheCarbonatgehaltezuerreichen.Diebisher lin. \ \ ■ ^ , ■ y^- , 1 

offensichtlich besonders schwicrigzuganglichenarorna- Bevorzugt smd TneAyiam.n Dimethyloyclohexyia- 

tischen Carbonate lassen sich trotz der groBeren Raum- 35 min, Methylmorphohn Dirnethylpiperazm ""d Diawb.- 
erfiillung der aromatischen feeste sehr gut herstelleit. cyclooctan, Tetramethylethylendjamin, N N-Dimethyl- 
Nach den Obereinstimmenden Verfahrensweisen (nipd- anilin und N.N^Dimelhylamsidin, Imtdazo!, N;Mcthyli- 
rige Temperatur, kurze Rftaktionszeit) aller bisherigen midazol, N.N-Dimethylanuno-imidazol, Pyndi 
Bearbeiter und nach deti vorliegenden Beobachtunget) Im und die Methyl- und Ethyl pyridine, besond^ 
der Zersetzlichkeit der Carbonate und der Chiorkohlen- 40 zugt aber sind Pyridin und die Methylpyndine. 
saureester waren unter den erfindungsgemaBen Bedin- Das MolverhaUms von Kohlensaureester zu Mono- 
gungen kaum Carbonatsubstimtbn, schon gar nicht ho- sacchar.demheit ist vanabel und hangt davon ab. wel- 
he Substitutionsgrade zu erwarten gewesert ErsUuniich cher Substitutionsgrad erreicht werden soil. Im allge- 
ist auch, daS keine cyclischen Carbonate gebildet wer- meinen sollte das Molverhaltnis mindestens 0,8 : 1 be- 
den, was nach vorliegenden Ergebnissen offensichtlich 45 t'-?ge'L Entsprechend sollte zur Erael^^^^^^ 
schwer zu vermeiden ist Besonders aromattsche Carbo- 



■s bevor- 



nate soUten wegen der lockerer Bindung des aromati- 
schen Teils leicht in cyclische Carbonate ubergehen. 

Geeignete Ausgangsmaterialien zur Herstellung der 
erfindungsgemaCen Polysaccharidcarbonate sind bei- 
spielsweise Polyglucosane wie Cellulose, die verschiede- 
nen Derivate der Cellulose wie Methylcellulose oder 
gemiscKte Celluloseether wie Methyl-hydroxyethyl-cel- 
lulosen, Carfaoxymethylcellulose, ihre verschiedenen 
Saize mit Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoni- 
um-, besonders quartSren Ammoniumionen; Cellulose- 
sulfat mit verschiedenen Gegcnionen, etwa.des Natri- 
ums, JCaUums, Calciums. Ammoniums und <juart5rer 
Ammoniumgruppen; 
Starke, Dextrine, Glycogen; 
Polyfructosane wie Inolin und Graminin; 
Polymannosane, Polygalactosane; 
auch gemischte Polysaccharide wie Hemiccllulosen, fer- 
ner Polyxylosane und Polyarabinosane, sowie auch He- 
teropolysaccharide wie Geltan, Xanthan und Puflulan. 

Bevorzugte Ausgangsprodukte sind Cellulose und ih- 
re Derivate, Starke und Dextrine, besonders bevorzugt 
sind Cellulose, Methyteetlulosc,. Ethylpellulose, Hy- 



stituiionsgrade ein OberschuB an Kohlensaoreester pro 
Mol Saccharid-Einheit eingesetzt werden. Das Molver- 
haltnis kann biszu 10 ; 1 betragen. Haufig ist dies jedoch 
wenig okonomisch, so daB Verhilltnisse zwisclien 0,8 : t 
50 bis 6 : 1, bevorzugt I : 1 bis 4 : 1, eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich kann man nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren auch Substitutionsgrade unter 0,5 ein- 
stellen. Dazu mussen dann entsprechend geringere 
Mengen an Kohlensaureestcr verwendet oder die Reak- 
55 tionszeiten verkurzt werden. 

Das Molverhaltnis von Base zu Kohlensaureestcr 
sollte mindestens 1 : 1 betrageri. Man kann auch einen 
OberschuB an Base einsetzen, so daB das Molverhaltnis 
von Base zu Chiorester zwischen etwa I : 1 bis 10 : 1 
60 liegen kann. So ist es moglich, die Reaktion ohne zusitz- 
liches Dispcrsionsmedium in einem OberschuB der Base 
vorzunehmen. 

Die Reaktion kann also mit und ohne zusatzliches 
Dispcrsionsmedium durchgefUhrt werden. Geeignete 
6s Dispersionsmedien sind unter den Reaktionsbedingun-/i 
gen inerte Losungsmittel wie aliphatische und aromaiti- 
sche (Cohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasscrstofle, 
Ether, Ester, FCetone, CarbonsSurcamide und Carbon- 
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saurenitrile. 

Genannt seien beispielsweise Cyclohexan, Pentan, 
Heptan, Isooctan, Benzol, Toluol, Methylenchlorid, 
ChlorofoTm, Dichlorethati, Trichlorethylen, Chlorben- 
zol, Dtchlorbenzol, Brombenzol. Diethylether, Diisopro- 5 
pyiether, Dibutylether, Dioxan, Benzodioxan, Anisol, 
Dimethoxybenzol, Ethylenglykoldimethyleiher, Diethy- 
lenglykol-dimethylether, Essigsaureethylester, Essigs^u- 
rebutyiester, Propionsaureethylesier, Buttersaureethy- 
lester, Benzoesaureethylester, Malonsaurediethylester, 10 
Bernsteinsaurediethytester, Aceton, Methylethylketon, 
Diethylketon, Methylisopropylketoii, Acetophenon, Cy- 
cSohexanon, Formamid, Methylformamid, Dimethylfor- 
mamid. Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff. N,N- 
DimethyKethylenharnstoff, N,N-Dimethyl-2,6-diaza- is 
4-oxa-cyclohexanon, N-Methy)pyrrolidon, N-Methylca- 
proiactam, Aceionitrii, Propionitrii, Butyronitri!. Benzo- 
nitril, Adiponitril, ;¥-MethoKy-pro[»onitrjI und ^Cyano- 
^ff-methoxydiethylether. 

Die Dispersionsmediummenge soil so bemesaen sein, 20 
dafi sich eine gut riihrEMire Suspension bildel. 

AusgangSTTtateriaiien, Reagentien, Basen und Solven- 
tien sollten im wesentiichen wasserfrei sein. Deshalb ist 
es erforderlich, die Reakiionspartner und Disporsions- 
medien von uberschQssigera Wasser zu befreien oder 25 
eine entsprechend groOere Menge an ChlorkohJensau- 
reester zu verwenden, urn damit dberschOssiges Wasser 
zu kompensieren. Dies ist jedoch ein wenig okonomi- 
sches Verfahren. Vorteilhafter isl eine Trocknung der 
gesamten Einsatzmaterialien mjt iiblichen K4itieln und 30 
Methoden, beispielsweise bei eriiohter Temperatur im 
Vakuum, durch azeotrope Destillaiion, durch Trbcknen 
tiber Alkalihydroxiden wie NaOH oder KOH oder Erd- 
alkalihydroxiden oder -oxiden, wie Ca(OH)2 oder CaO, 
iiber entwasserten salzen wie Natriumsulfat oder ICup- 35 
fersulfat oder Uber Molekularsieben, die sich leicht re- 
generieren tassen. 

Wird dabei das Wasser soweit entzogen, daQ die Poly- 
saccharide nur noch das nicht entfembare gebundene 
Wasser enthalten, so ist die Reproduzierbarkeit der 40 
Umsetzung gefahrdet lind inan seut deshalb minde- 
stens 0,5 Gew,-% bezogen auf das umzusetzendc Poly- 
saocharid zu, Der Wasserzusatz ist naeh oben durch 
ekonomische Uberlegungen begrenzt, da e\n Teil des 
Acyfierungsmitteis verSoren geiit, deshatb gibt man in « 
der Regel 0,5 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0^ bis 4,0 
Gew.-Vo, besonders bevorzugt 1,0 bis 3,0, hinzu. Der 
Krtstailwasser-Gehalt von Polysacchariden ist unter- 
schiediich und kann durch geeignete Analysenmethoden 
bstimmt werden {vgl. "Starcli Chemistry and Technolo- 50 
gy" ed, by R.L. Whistler, J.N. Bemiller. E.F, Paschali 1983 
sec. Ed.S,214 bis 21 9. Academic Press Inc. N.Y,). 

Der Feuchtegehalt von Cellulose wird nach der Ana- 
lyser) methods vom Verein der Zellstoff- und Papier- 
Chemiker und -ingenieure, Merkblatt IV/42/67 vom 55 
23.1 0.1 967 bestimmt. 

Fur Ceilu lose betragt er beispielsweise jc nach Typ 
und Herkommen zwischen 2 und 4 Gew.-%. Angaben 
Qber gebundenes Wasser oder Feuchtegehalt konnen 
der einschlagigen Literatur entnommen werden (vgl. K. eo 
GdtzerChemiefasern, Bd, I , S. 264, 3. Aufl. 1964 Springer 
Verlag). 

Da der Ester in der Regel wasserfrei ist, wird die 
fehlende Wassermenge im allgemeinen der Polysaccha- 
ridsuspensson vor der Dosierung des Esters beige- 65 
mischt. Die Reaktion wird zweckmaOigerweise so 
durchgefiihrt, daB man das Polysaccharid mit der Base, 
gegebenenfalls zusatzlichem Wasser und gegebenen- 



falls dem Dispersionsmedium, das das Polysaccharid 
nicht lost, vorgelegt, je nach Art des Polysaccharids ge- 
gebenenfalls eine Vorbehandiung anschileflt und dann 
dsn Kohlensaurecster zudosiert. 

Eine Vorbehandiung erfolgt zweckmaBig dann, wenn 
das Polysaccharid, wie im Falle der Cellulose Wr die 
Umsetzung aufgeschlossen werden soli. Die Tempera- 
tur kann zwischen 10 und 120°C variieren und ist nicht 
kritisch. Die Zeit fiir die Vorbehandiung ist ebenfalls 
nicht kritisch. Sie kann zwischen mehreren Minuten und 
vielen Svunden iiegen. In der Regel liegt sie zwischen 1 
bis 30 h. Eine sotche Vorbehandiung ist j'edoch nicht 
zwingend vorgeschrieben, da der notwendige AufschluG 
auch wahrend der Umsetzung erfolgen kann. 

Man kann auch mit waSrigem Alkalihydroxid vorbe- 
handehe, anschlieSend von Alkalihydroxid und Ober- 
schiissigem Wasser befreiie Polysaccharide In die Reak- 
tion einsetzen. Dies kann besonders bei Cetlulosen in 
einzelnen Fallen vorteilhaft sein und aufgrund eines bes- 
seren AufschJusseS den Substitutionsgrad noch etwas 
erhohen. DafOr eignen sich besondere 8 bis 25% Na- 
tronlaugen, die anschlieficnd mit Wasser ausgewaschen 
werde-n und das Wasser mit Aikoholen wie Isopropano! 
Oder der Hilfsbase. Der Alkohol kann durch Trocknen 
Oder Verdrangen mit dem Dispersionsmedium fur die 
Umsetzung entfernt werden. 

Der Kohtensiurcester wird mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit zudosiert, daB die dabei freiwerdende 
Warme kontrolliert abgefiihrt werden kann. 

Die Reaktionstemperatur betrSgt im allgemeinen 
zwischen 10 und IM^C, vorzugsweise 15° und IOO°C, 
besonders bevorzugt 20° und M°C Je empfindlicher 
das Polysaccharid ist, desto niedriger wird man die Tem- 
peratur wihlen. 

Die Reaktionsdauer hSngt vnn der A.rt des Polysac- 
charids ab und von der gewiihRen Tempera Hjr. Je besser 
die Polysaccharide aufgeschlossen sind. desto kurzer 
kann die Reaktionszeit sein, Uni einen ausreichenden 
DS zu erzielen, sollte sie jedoch 3 h nichi unterschreiten. 
Langere Reaktionszeiten sind im Gegenf.atz zu den o.a. 
diskuiierten Literaturangaben jedoch nr.cht schadlich 
und fiihren in der Regel zu einem weitersn Anstieg des 
DS. Fflr eine mogiichst voJIstandige Nutzung des Acy- 
lieruTigsreagcnzes empfiehlt sich also eine verlangerte 
Reaktionszeit, die natiirlioh zusammen mit anderen oko- 
nomischen Fakten und einer gegebenenfalls moglichen 
Schadigung eines empfindhchen Polysaccharids be- 
trachtet werden muO. 

Die Aufarfaeitung der Polysaccharidcarbonate erfolgt 
nach an sich bekannten Methoden und richtet sich na- 
tiirlich nach der Natur des umgeselzten Polysaccharids. 
Sie gestaltet sich besonders einfach, wenn man nach 
Abtrennen des flussigen Teils des Reaktionsgemisches 
das Reaktionsprodukt durch Waschen mit geeigneten 
inerten Losungsmitteln von den anhaftenden Resten des 
fliissigen Reaktionsgemisches befreien kann. Dabei soll- 
te weder Losung noch Quellung erfolgen. Die geeigne- 
ten LOsungsmittel mCssen von Fall zu Fall durch Vor- 
versuche ermittelt werden. Vielfach sind die o.a. LO- 
sungsmittel brauchbar, Haufig konnen auch Alkohole 
oder Wasser verwendet werden. 

Die nach dem erfindungsgemaCen Verfahren herge- 
stelUen erfindungsgemaBen Polysaccharidcarbonate 
besitzen Substitutionsgrade von 0,5 bis 3,0, bevorzugt 
von 0,8 bis 3,0, besonders bevorzugt von 1,0 bis 3,0. 
Selbstverstandlich konnen nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren auch Polysaccharidcarbonate mit gerin- 
geren Substitutionsgraden von kleiner 0,5 bis 0,1 herge- 
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stelU werden, fails dies gewunscht wird. 

Die erfindungsgemaBen PoSysaccharidcarbonate, be- 
senders die Plienylcarbonatc, sind liervorragende Aus- 
gangsprodulcte zur Herstellung verschiedener weiterer 
Derivate, besonders zur HersteJiung von Carbamaten s 
und zur Fixierung von katalytisch aktiven Spezies, z.B. 
von Enzymen. Sie kotinen aucli durch Umsetzung rait 
Polyaminen in basische Polysaccharide umgewandelt 
• werden, die ais basische lonenaustauscher geeignet sind. 
Derartige basische Polysaccharide i<onnen auch durch lo 
Umsctzung mit Alkylierungsmitte! in quartiire Ammo- 
niumgruppen enthaltende Polysaccharide Qbergefiihrt 
werden. 

Durch die hohen Siibstitutionsgrade der Carbonate 
lassen sich entsprechend hohe Substitutionsgrade be! is 
der Carbamatbfldung und der Kationisierung und damit 
hohere Effizienz bei der Anwendung erreicheti. tCationi- 
sche Polysaccharide jedoch sind begehrte'Filterhilfsmit- 
tel filr medSzinische FiUer, Hilfsmittel fiir die Papierher- 
stellung, Zusatze zu kosmetischen Reinigungsmittein, 20 
Flockungsmittel fiir die Abwasserklarung (siehe auch 
M. Langer, Woclienblattfiir Papierfabrikation 1978(18), 
690 bis 693). 

Je nach eingeset2tern Poiysaccharid konnen auf dem 
o.a. Wege sowohl unlQsliche, fesle wie auch losliche, 25 
basische oder kationische Polysaccharide hergestellt 
werden. 

Geht man beispielsweise von hochmolekularen Celiu- 
losen aus, so gewinnt man uniasliche Produkte mit fase- 
riger Struktur, die hervorragend geeignet sind zur Her- 30 
stellung von Filtermaterialien oder zur Enzytnfixierung. 

Aus Starke beispielsweise sind lOsfiche Produkte zu- 
ganglich. Ahnliches gilt fur Polysaccharide mit kleine- 
rem Molgewicht wie Dextrine. Auch aus Cellulosee- 
thern kSijnen losliche, basische und kationische Produk- 15 
te erhalten werden. Geeignet sind dafOr beispielsweise 
Methylcellulose, Ethylcelluiose und Carboxymethylcel- 
lulose. 

Solche ibslichen Produkte konnen vorteiihaft fOr die 
■papierherstellung, als Flockungsmittel und Fiir Reini- 40 
gungsmittel eingesetzt werden. 

pie erfindungsgemaBen Polysaccharidcarbonate sind 
hervorragpnd geeignet fiir weitere Umsetzungen, vor 
ailem fiir die Herstellung von Carbamaten sowie basi- 
sche Polysaccharidurethanamine.Insbesondere sind die 45 
so hergestellten basischen Polysaccharide hervorragend 
gee^et fQr die Herstellung kationischcr Polysacchari- 



(5,0 Mol) Phenyichlorkohiensaureester versetzt, 70 h bei 
Raumtemperatur und dann noch 6 h bei 80°C geriihrt, 
Nach AbkQhlen und Absaugen wurde 1 x mit Benzol, 
2 X mit Isopropanol und 3 x mit Wasser grundfich ge- 
waschen und 3 h bei 1 05°C im Vakuum getrocknet, 
Ausbeute: 656 g eines trockenen Pulvers 

Elementaranalyse: C 60.7% H 4,3% O 32,6% 
DerDS Iiegtum3. 



Beispiel 2 

- 106 g (~0,5 Mol) einer Hydroxyethylcellutose mit ei- 
nem Wassergehait von 6,5 Gew.-<yo und einem DS von 
1,1 werden in 1 1 Benzol und 198 g (2,S Mol) Pyridin 
(beide getrocknet) suspendiert und nach 20 h Rilhren 
bei 50°C im Verladfe von 2 h mit 392 g (2,5 MqI) Chlor- 
kohlensaurephenylester versetzt. Nach weiteren 20 h 
Riihren bei SO''C wird abgekiihit, abgesaugt mit Benzoi 
und Isopropanol, salzfrei gewasohen und im Hochvaku- , 
um bei 50° C bis zur Gewichtskonstahz getrocknet. 
Ausbeute: 260 g mit einem DS von 2,4, 

Elementaranalyse: C 59,4% H 4.7% 
(Ausgangsprodukt : 46,2% 7,5%) 

IR-Spektrum Starke Carbonat-CO-Bande bei 1770 cm -\ 



Anmerkungen 

Die Molangaben zu den Mengen an Poiysaccharid 
bfcziehen sich auf die Monomereinheit. Auch wenn es 
niclit besonders erwahnt ist, werden ajle Reaktionen an 
suspendiertem, nicht geiastem Poiysaccharid durc^ge- 
fQhrt Elementaranalysen werden in der Regei an bei 
105°C im Vakuum getrockneten Proben vorgenoramen. 

Beispiel 1 

Eine Suspension von 200 g ( - U5 Mo!) eincr lufttrok- 
kenen handelsubiichen Fichtenoellufose mit einem 
Feuchtegehalt von 6 bis 7 Gew.-% in 900 g iiber ICOH 
getrocknetem Pyridin und 2,5 1 Ober CaCl2 getrockne- 
tem Benzol wurde 20 h bei Raumtemperatur geruhrt, 
iiber 3 h tropfenweise bei Raumtemperatur mit 785 g 



Beispiel 3 

Eine Matte aus langfaserlger handelsQblicher Cellulo- 
se wird zerpfiiickt iiber Nacht in Wasser gequollen, die 
Flocken im Starmix zerkleinert, abgesaugt und gepreBt, 
ca,40 h bei 105° C im Vakuum bis zurGewichtskonstanz 
getrocknet und noch vorhandene Flocken im Starmix 
zerfasert. 

') Zeoiith A der Bayer AG 
SI g (0^ Mol) der so vorberelteten Cellulose werden 
40 in 13 1 Methylenchlorid und 158 g (2,0 Mol) Pyridin 
(beide Ober Baylith T 144 *) getrocknet) nach Zugabe 
von 2,5 g (0,14 Mol) Wasser suspendiert und 20 h bei 
Raumtemperatur vorbehandett. Bei 20 bis 25*0 werden 
in 3 h 235.5 g (1.5 Mol) Chlorkohlensaurephenylester 
45 zugetropft und das Gemisch wird noch 20 h bei 25° C 
und 5 h bei 45''C gertihrt. Nach Abkiihlen, Abdriicken, 
Waschen mit Methylenchlorid und Isopropanol wird der 
FilterrOckstand bei SO^Cim Vakuum bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 
50 Ausbeute: 141 g faseriges Material 

Elementaranalyse: C 55,0% H 5,1% 
DS 1,0 bis 1.2. 
Wiederholt man diesen Versuch mit der hochgetrock- 
55 neten Cellulose ohne Wasserzusatz, so findet keine Um- 
setzung statt. 

Beispiel 4 

go Zu einer Suspension von 1 83 g (1 Mol) Methylcellulo- 
se (4 bis 5% H2O) mit einem Substitutionsgrad von i,4 in 
316 g (4,0 Mol) Pyridin und 2,0 1 Methylenchlorid (beide 
getrocknet mit Molekularsieb Baylith T 144), die 15 h 
bei Raumtemperatur gerfihrt wurde, tropft man in 3 h 
5 314 g (2,0 Mol)ChiorkohlensaurephenyIester bei Raum- 
temperatur hinzu, riihrt noch 20 h bei 20 bis 25" C, saugt 
ab, wascht mit Methylenchlorid und Isopropanol saSz- 
frei und trocknet im Vakuum bei SO'C bis zurGewichts- 
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konstanz. Man erhait 316 g eines lockeren Materials tnit 
einera DS von 13- 

Elementaranalysc: C 58,6% H 5,29% 

{Methylcellulose: 49^% 7,1%). 5 
Beispiel 5 

Zu einer Suspension von 46 g (0,25 Mot) Methylcellu- 
lose (DS 1,4; ca, 5% H2O) in- 800 ml Benzol und 79 g 10 
F^yridin (1,0 Mo(), die 13 h bei 25°C gertihrt worden war, 
tropft man in 3 b 109 g (1,0 Mol) Chlorkohlensaurcethy- 
lester bei RT 2u und hatt noch 3 h bei 22 bis 25" C. Man 
saugt ab, wSscht mit Benzol und Uopropanol chloridfrei 
und trocknet im Vakuum bei 50° C bis zur Gewichtskon- 13 
stanz. 

Ausbeute; 67 g mit einem DS von 1 ,0 
Elementaranalyse; C48,6% H 6,6% 

IR-Spektrum: Starke Carbonat-OO-Bande bei 1770 20 
cm~'. 

Beispiel 6 

Zu einer Suspension von 1 83 g ( 1 ,0 Mot) Methylcellu- 25 
lose (ca. 5% H2O, DS ! ,4), 3 1 6 g (4,0 Mol) Pyridin und 1 ,5 
i Methyjenchlorid (beide mit ZeolUli A getrocknet) 
tropft man in 3 h 47 g (0,30 Mol) Chlorkohlensaurephe- 
nylester und 20 h bei 25''C und 5 h bei 45''C. Nach 
Aufarbeitung miit Methylenchlorid und Isopropanol und 30 
Trockncn bet 50°C erhait man 210 g, 

Beispiel 7 

1 62 g (1,0 Mol) Fichtencellulose(6% H2O) werden 3 h 3s 
mit 180/oiger. NaOH behandelt, abgesaugt, mit Wasser 
alkalifrei gewaschen und mit Pyridin wasserfreL Zu der 
Suspension in Pyridin gibt man in 2 h 314 g (2 Mol) ' 
Chlorameisensaurephenyiester und halt 12 h bei SO'C 
Man saugt ab, wascht mit Isopropanol oder Wasser und 40 
trocknet bei 50°C im Vakuum. 
Ausbeute: 439 g, DS ca. 2. 

Beispiel 8 

45 

53 g (0,25 Mol) Hydroxyethylcelluiose (6-7% H2O, 
DS 1,1), 100 g Pyridin und 100 g Chlorkohlensfturephe- 
nyiester werden in Benzol 24 h bei 20° C und 5 h bei 
80° C geriihrt. Man wilscht nach Absaugen mit Isopro- 
panol und trocknet im Vakuum bei 50°C, 50 
Ausbeute; 100 gmh einem DS von 1,3-1,4. 

Eiementaranalyse: C 55,3% H 6,5%. 

Beispiel 9 55 

1 CD g (0,625 Mol) Starke, 24 h. bei Raumtemperatur in 
197,5 g (2,5 Mol) Pyridin und 1 I Benzol gertihrt, werden 
in 4 h tropfenweise mit 290 g(l,85 Mol) Chiorkohlensau- 
rephenylester versetzt und noch 10 h bei Raumtempera- so 
tur und. 20 h bei 80°C geriihrt Absaugen, waschen mit 
Isopropanol/Wasser(l 1 2) undTrocknen im Hochvaku- 
um ergibt einen sch wach rosa gefSrbten Feststoff- 
Ausbeute: 200 g, DS 14 

65 

Eiementaranalyse: C 58,9% H 4,5% 
IR-Spektrum; Starke Carbonat-CD-Bande, 
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Beispiel 10 

44 g (0,25 Mol) einer Methylcellulose mit ca. 5% Was- 
ser und einem DS von i,0, 79 g (1 ,0 Mol) Pyridin und 600 
ml Chloroform werden 15 h bei 6S°C gerUhrt, in 3 h bei 
lO^C tropfenweise mit 157 g (1,0 Mol) Chiorkohtensau- 
rephenylester versetzt. 13 h bei 50 bis 60' C geruhrt, 
abgesaugt, chloridfrei gewaschen und getrocknet 
Ausbeute; 1 06 g mit einem DS von 2,0 

Elemeniaranafyse; C 60,2% H 4,3%, 

Paten tanspriiche 

1. Polysaccharidcarbonate der allgeraeinen Formel 



CO — O — R J;, 

worin bedeuten 

A eine Monosaccharideinhett, 

R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest 

mit 1 bis 18 C-Atomen, einen araliphatischen Rest 

mit 7 bis 12 C-Atomen, einen gegebenenfalis mit 

Halogen, NO2, Phenyl, COOR', OR' oder einen mit 

einem Ci — Cs-Aiiphaten substituierten aromati- 

schen Rest mit 6 bis 1 2 C-Atomen, 

R' Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

X eine Zahf von 0,5 bis 3,0, 

wo bei die Polysaccharidcarbonate bei 20° C zu ma- 
ximal 2D Gew.-% in Chloroform lOsiich sind und 
von den Carljonatgruppen maximal 30% cycltsche 
Carbonatgruppen sind 

2. Polysaccharidcarbonate gemSB Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB bedeuten: 

R einen aliphatischen Rest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
emen aromatischen Rest mit 6 bis 10 C-Atomen 
gegebenenfalls substituiert mit CI, CH3, NO2, 
OCH3 und COOCH3 und 
reineZahl von 0,8 bis 3,0. 

3. Polysaccharidcarbonate gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daS bedeuten; 

R CH3, C2H5, Phenyl, Chlorphenyl, Nitrophenyl 

und Naphthyiund 

A- eine Zahl von t,0 bis 3,0. 

4. Polysaccharidcarbonate gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB bedeuten; 

R Phenyl und 

xeine Zahl von 1,0 bis 3,0. 

5. Polysaccharidcarbonate gemaC Anspruch 1, da- 
durch gekennzdchnet, daO A eine Hexose- oder 
Pentose-Einheit bedeutet 

6. Polysaccharidcarbonate gema6 Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Saccharideinheiten 
A zu Cellulose oder Dertvaten davon verknupft 

7. Verfahren zur Herstetlung von Polysaccharidcar- 
bonaten durch Umsetzung von Polysacchariden 
mit Kohlensaureestern in Gegenwart einer Base, 
dadurch gekennzeichnet, daC man die Polysaccha- 
ride in heterogener Phase, gegebenenfalls nach 
Vorbehandlung mit der Base, in .Gegenwart von 
Wasser mit wenigstens einem Kohlensaureester 
umsetzt 

8. Polysaccharidcarbonate hergestellt durch Acylie- 
rung von Polysacchariden mit Kohlensaureestern 
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in Gegenwart einer Base in heterogener Phase, da- 
durch gekennzeichnet,daB die Polysacchandcarbo- 
nate einen Substitutionsgrad von 0,5-3,0 bezogen 
auf die Monosaccharideinheit aufweisen, die Poly- 
saccharidcarbonattj bei 20°C zu maximal 20 5 
Gew-«/o in Chloroform iQslich sind und daS von 
den Carbonatgruppen maximal 30% cyclisch sind, 
9 Polysaccharidcarbonate gemaB Anspruch 8, da- 
. durch gekennzeichnet, dafl der KohJensaureester ■ 
folgender Formel entspncht lo 

O 

X — C - O R (B) 15 

, worin bedeulen . , . ^ r. . 

R einen aliphatischen oder cydoaliphatischen Rest 
mit 1 bis 18 C-Aiomen, einen araliphatischen Rest 
tnit 7 bis 12 C-Atomen, cincn gcgebenenfalls mit 20 . 
Halogen, NOa, Phenyl, COOR'.OR' oder einen mit 
einem Ci -Cf,-AlipKaten subsiituierten aromatt- 
schen Rest mi 1 6 bis 1 2 C-AtQincn, 
R' Alkyl mit S bis 4 C-Atomen, 

X Brom, Azol, insbesondcre Triazol, imidazol. Pyn- 25 
dinium.insbesondereChlor. u a a 

10 Polysaccharidcarbonate nach Anspruch 8. ca- 
durch gekennzeichnet. da6 der KoHlensaureester 
etn Chlorkohlensaureesier ist. 
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